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Методом инверсионной вольтамперометрии изучено воздействие высокочастотного электромагнитного поля радиочастотного 
диапазона на ток анодных пиков Іп(ІІ), СсІ(ІІ) и РЬ(ІІ) в присутствии бутанола, молекулы которого адсорбируются на поверхно- 
сти электрода, уменьшая его свободную поверхность. Показано, что в результате воздействия поля на систему электрод-элек- 
тролит, происходит устранение ингибирования электродных процессов, что обусловлено десорбцией молекул адсорбата с по- 
верхности электрода. Десорбирующее воздействие высокочастотного поля доказано измерением степени заполнения электро- 
да молекулами бутанола и параметров адсорбционного уравнения Фрумкина. 


Введение 

Воздействие физических полей различной при- 
роды, может приводить к существенному увеличе- 
нию скорости протекания электродных процессов, 
влиять на физико-химические свойства растворов 
[1—7]. Предполагается, в частности, что при дей- 
ствии электромагнитных полей происходят про- 
цессы изменения структуры воды и водных раство- 
ров [5-7]. Однако возможные изменения строения 
границы раздела фаз при наложении внешнего 
электромагнитного поля до сих пор не исследова- 
лись, в то время как изменение состояния компо- 
нентов, подвергшихся облучению в растворе, дол- 
жно сказаться на их состоянии в поверхностном 


слое и привести к изменению структуры двойного 
электрического слоя (ДЭС) и адсорбционной спо- 
собности поверхностно-активных органических 
веществ (ПАВ) в случае их присутствия в растворе. 
Исследования в этой области позволяют расши- 
рить представления о влиянии внешних воздей- 
ствий на электрохимическую систему. 

Начатые нами исследования позволили устано- 
вить, что при воздействии низкоинтенсивного 
(мощность менее 1 Вт) высокочастотного электро- 
магнитного поля (диапазон частот от 30 до 
200 МГц) наблюдается частичная десорбция по- 
верхностно-активных катионов (тетрабутиламмо- 
ния и цетилпиридиния) [8, 9] и анионов (лаурил- 
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сульфата) [10] с поверхности ртутно-пленочного 
электрода, что проявлялось в частичном или пол- 
ном восстановлении аналитического сигнала в ме- 
тоде инверсионной вольтамперометрии (ИВА). 

Целью данной работы явилось исследование воз- 
можности десорбции бутилового спирта с поверхно- 
сти индикаторного электрода путем ее активации ВЧ 
полем и устранения, тем самым, ингибирующего 
действия ПАВ на скорость электродной реакции. 

Выбор бутанола в качестве ПАВ обусловлен 
тем, что его адсорбция на поверхности ртути хоро- 
шо изучена: определены концентрации, при кото- 
рых наблюдается существенное изменение параме- 
тров ДЭС, найдена область потенциалов адсорб- 
ции данного органического вещества, установлено 
влияние различных факторов (природы и концен- 
трации фонового электролита, температуры и т. д.) 
на емкостные характеристики ДЭС [11-15]. 

Изучение адсорбционно-десорбционных про- 
цессов проведено методом ИВА. О величине ад- 
сорбции бутанола судили по уменьшению тока 
анодных пиков 7п(П), Ссі(ІІ) и РЬ(ІІ), традицион- 
но определяемых вольтамперометрически. Выбор 
метода обусловлен тем, что присутствие в анализи- 
руемом объекте ПАВ существенно снижает чув- 
ствительность аналитического определения и 
влияет на его правильность [16, 17], поэтому поиск 
способов устранения влияния ПАВ на метрологи- 
ческие характеристики вольтамперометрических 
методов является актуальной задачей. Таким обра- 
зом, проведенные исследования могут найти прак- 
тическое применение. 

Экспериментальная часть 

Исследования проводились с помощью поляро- 
графа ПУ-1. В качестве индикаторного электрода ис- 
пользовали ртутно-пленочный электрод (РПЭ). 
Электрод сравнения - хлорсеребряный. Стандартные 
растворы 01(11), РЪ(ІІ) и 2п (II) ( С=п - 1 0 4 моль/л) го- 
товили из ГСО методом последовательного разбавле- 
ния. В качестве фоновых электролитов использовали 
0,1 М растворы КР, К 2 $0 4 , Ш0 4 , КС1, КВт и КІ, 
анионы которых отличаются поверхностной активно- 
стью. Очистку бутанола проводили по стандартной 
методике. Чистоту спирта контролировали по темпе- 
ратуре кипения и показателю преломления. Раствор 
бутанола, концентрацией 0,4 моль/л готовили с ис- 
пользованием деионизованной воды. 

Наложение ВЧ поля осуществляли с помощью 
генератора высокочастотных сигналов ГЗ-19А бес- 
контактным способом. Ячейка для проведения ВЧ 
анализа представляла собой тефлоновый стакан- 
чик объемом 20 мл, рис. 1. Один из ВЧ электродов 
располагался в центральной части ячейки и пред- 
ставлял собой латунный стержень, помещенный в 
тефлоновую трубку. Вторым ВЧ электродом служи- 
ла медная фольга, плотно прилегающая к внешней 
части ячейки. Вывод ВЧ электродов производился 
через дно ячейки. ВЧ электроды соединялись с ВЧ 
кабелем длиной 10 см, заканчивающимся разъе- 


мом, который подключали к генератору. Индика- 
торный и вспомогательный электроды располагали 
в зазоре между ВЧ электродами. 



Рис. 1 . Блок-схема установки: 1) индикаторный электрод; 
2) электрод сравнения (х.с.э.); 3) внешний ВЧ элек- 
трод; 4) внутренний ВЧ электрод 


Ячейку помещали в подставку и снабжали те- 
флоновой крышкой для изоляции от окружающей 
среды. В крышке делали отверстия для электродов 
и трубки для подачи газообразного азота. 

Методика вольтамперометрических измерений 
состояла в следующем. На электроды подавали раз- 
ность потенциалов и в течение 60 с проводили элек- 
троконцентрирование исследуемых элементов при 
перемешивании раствора газообразным азотом, 
прошедшим предварительно систему очистки. За 
5 с до окончания электролиза подачу азота прекра- 
щали для успокоения раствора. Кривую анодного 
растворения регистрировали при линейно меняю- 
щемся потенциале со скоростью \Ѵ=60 мВ/с в ин- 
тервале потенциалов от -1,4 В до 0,1 В. После полу- 
чения воспроизводимых вольтамперограмм в ис- 
следуемый раствор вводили добавку бутанола и ре- 
гистрировали вольтамперограмму, на которой на- 
блюдалось снижение сигналов указанных элемен- 
тов. После установления стационарного значения 
сигналов делали следующую добавку спирта. Дан- 
ные по зависимости тока анодных пиков 01(11), 
РЪ(ІІ) и 2п(П) от концентрации бутанола предста- 
вляли в относительных координатах І 0Ш -С ПАВ , где 
4™„ = А/// (| =(/ 0 -^в )А А ~ ток пика без добавки 
ПАВ, І ш - ток пика с добавкой ПАВ). По опреде- 
лению О<А/// 0 < I , Д/// О =0 в отсутствие ПАВ, а при 
А/// 0 = 1 наблюдается полное подавление сигнала. 

Исследования по воздействию ВЧ поля прово- 
дили при концентрациях бутанола, соответствую- 
щих предельной степени заполнения поверхности 
электрода, когда регистрируемые токи имели ми- 
нимальное значение. 

Результаты и их обсуждение 

Прежде всего, были получены поляризацион- 
ные кривые ртутно-пленочного электрода в фоно- 
вых растворах, содержащих добавку бутанола. Бы- 
ло показано, что степень изменения положения 
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кривой зависит от начального потенциала и возра- 
стает по мере увеличения концентрации спирта. 
Максимальное различие в положении кривых на- 
блюдается при С ш = 44 ммол/л и значении началь- 
ного потенциала, равном —1,4 В (рис. 2). 

Снижение фонового тока в области потенциа- 
лов (-1,4). ..(-1,0) В обусловлено, прежде всего, 
ингибированием процесса восстановления ионов 
водорода на электроде. В области менее отрица- 
тельных потенциалов, где фоновый ток определя- 
ется, главным образом, током заряжения ДЭС, 
смещение положения поляризационной кривой 
обусловлено адсорбцией бутанола на поверхности 
индикаторного электрода, приводящей, согласно 
[14], к снижению дифференциальной емкости 
электрода. Таким образом, можно утверждать, что 
адсорбция бутанола хорошо выражена в области 
потенциалов, соответствующих потенциалам пи- 
ков исследуемых элементов. Все дальнейшие ис- 
следования проведены при потенциале электроли- 
за -1,4 В, т. е. в условиях, когда ток восстановления 
водорода минимален, а практически все количе- 
ство электричества расходуется на восстановление 
ионов тяжелых металлов. 



Рис. 2. Поляризационные кривые РПЭ в0,1М растворе КО, по- 
лученные при различных начальных потенциалах элек- 
тролиза. ѴѴ=60 мВ/с, С ПАВ =0 (1), С пю =44 ммоль/л (2) 


Далее были получены кривые зависимости сте- 
пени подавления тока анодных пиков Сб(ІІ), РЪ(ІІ) 
и 2п(П) от концентрации бутанола. Проведенные 
исследования показали, что степень подавления 


зависит от природы электроактивной частицы и 
аниона фонового электролита, что объясняется из- 
менением формы нахождения ионов в растворе 
при использовании комплексообразующих фонов 
и аттракционным взаимодействием молекул ПАВ и 
ионов фона в ДЭС. Полученные кривые описыва- 
ются уравнением 

Іплв = Іо+ ае Ьс і 

где / 0 - ток пика в отсутствие ПАВ, с - концентра- 
ция бутанола, а, Ь- константы, зависящие от при- 
роды элемента и аниона фона. 

В табл. 1 представлены данные по максималь- 
ной степени подавления сигналов определяемых 
элементов бутиловым спиртом Д/// 0 , наблюдаемой 
при С ш = 44 ммоль/л, при использовании различ- 
ных фоновых электролитов. 

Таблица 1. Максимальная степень подавления тока анодных 
пиков свинца, кадмия и цинка бутиловым спир- 
том при использовании различных фоновых элек- 
тролитов: Е э =~1,4 В, {,=60 с, И/=60 мВ/с, 
С ѣ =2,5-Ю- ? М, С ы =2,510- 7 М, С гп =5 Ю~ 7 М, 
С П ав=44 ммоль /л 


Фон (С=0,1 М) 

Максимальная степень подавления, А/// 0 

РЬ 

со 

2п 

К 2 50 4 

0,39±0,02 

0,35±0,02 

0,73±0,06 

КСІ0 4 

0,65±0,05 

0,26±0,02 

0,50+0,03 

КР 

0,70±0,06 

0,49±0,04 

0,55±0,02 

КСІ 

0,46±0,03 

0,42±0,04 

0,73±0,05 

КВг 

0,74±0,07 

0,16+0,01 

0,64±0,06 

КІ 

0,67±0,06 

0,36+0,02 

0,85±0,07 


При изучении влияния природы ионов фоново- 
го электролита на величину адсорбции бутанола на 
поверхности ртутного капающего электрода были 
выявлены определенные закономерности, заклю- 
чающиеся в возрастании количества адсорбиро- 
ванного бутанола по мере увеличения поверхност- 
ной активности аниона фона [12, 13], что является 
следствием уменьшения отталкивательного взаи- 
модействия между положительными концами ди- 
полей бутанола. Если подобная закономерность 
сохранялась бы и при использовании РПЭ, следо- 
вало бы ожидать увеличения степени подавления 
сигналов изучаемых элементов при переходе от КР 
к К1. Тем не менее, даже для электродных процес- 
сов с участием ионов цинка, не образующих устой- 
чивых комплексов с анионами использованных в 
работе фоновых электролитов, указанная законо- 
мерность не выполняется. Очевидно, различия 
между литературными данными и нашим экспери- 
ментом обусловлены различной организацией 
электродных процессов в классической полярогра- 
фии и методе ИВА. Несомненна также роль приро- 
ды индикаторного электрода. Не останавливаясь 
подробно на анализе зависимости скорости элек- 
тродных процессов в присутствии бутанола от при- 
роды аниона фона, отметим, что во всех исследо- 
ванных растворах наблюдается сильное подавле- 
ние аналитических сигналов исследуемых элемен- 
тов, что свидетельствует о высокой адсорбируемо- 
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сти бутанола на поверхности РПЭ и значительном 
уменьшении его активной поверхности. 

Поскольку предыдущие исследования [1-3] по- 
казали, что при воздействии ВЧ поля происходит 
увеличение аналитических сигналов в отсутствие 
ПАВ вследствие ускорения доставки электроактив- 
ных частиц к поверхности электрода, было изучено 
влияние ВЧ поля на величину сигналов свинца, 
кадмия и цинка без добавок ПАВ. Показано, что ВЧ 
воздействие приводит к увеличению токов макси- 
мума вольтамперных кривых исследуемых элемен- 
тов, причем степень их увеличения существенно за- 
висит от частоты налагаемого поля, природы элек- 
троактивной частицы и фонового электролита. В 
табл. 2 приведены значения максимального увели- 
чения тока анодного пика изученных элементов 
при указанных частотах ВЧ поля, соответствующих 
максимальной эффективности воздействия. Значе- 
ния І/І 0 (І/ — ток анодного пика при частоте налага- 
емого поля /, / 0 - ток анодного пика в отсутствие 
поля) варьируются в пределах от 1,1 до 3,3. 

Таблица 2. Максимальная степень увеличения сигналов 
свинца, кадмия и цинка при облучении ВЧ полем 
раствора, не содержащего ПАВ: Е ъ =~1,4 В, і,=60 с, 
\Л/=60 мВ/с, С Ѣ =2,5Н0- 7 М, С ы =2,5 Ю- ? М, 
Сі„=5- 1СГ 7 М, Сфо„=0, 1 М 


Фон 

Максимальная степень увеличения тока анодного пика (/ 2 Д) 

РЬ 

(*, МГц 

СсІ 

1*. МГц 

2г 

7*, МГц 

К 2 $0 4 

1,3±0,2 

50 

1,7+0, 2 

200 

1,5+0, 2 

120 

КСІ0 4 

1,2±0,2 

90, 200 

3,3+0, 4 

90, 200 

1, 2+0,1 

120 

КР 

1,1±0,1 

40,60 

1,6+0, 2 

200 

1, 4+0,3 

40 

КСІ 

2,1±0,3 

130 

2,3+0, 3 

160 

2, 2+0, 2 

160 

КВг 

1,5+0, 2 

90,100 

1,8+0, 2 

160 

2,1+0, 2 

200 

КІ 

1,3±0,2 

180 

1, 3+0,1 

110 

1,3+0, 2 

180 


При введении в исследуемый раствор бутилово- 
го спирта характер частотной зависимости тока 
анодного пика существенно изменяется. Прове- 
денные исследования показали, что при воздей- 
ствии на электрохимическую ячейку поля высокой 
частоты происходит увеличение сигналов, пода- 
вленных бутанолом. Ток пика элемента либо вос- 
станавливался до исходного значения, а чаще всего 
он превышал величину тока пика, наблюдаемую до 
введения в раствор ПАВ. Эксперименты проведе- 
ны при концентрации бутанола, соответствующей 
предельной степени подавления сигналов изучае- 
мых элементов. Степень восстановления сигнала 
зависит от природы элемента и фона (табл. 3). 

На рис. 3 приведена зависимость относительно- 
го увеличения токов пика свинца, кадмия и цинка 
от частоты налагаемого ВЧ поля на фоне 0, 1 М ра- 
створа КІ (й) и 0,1 М КС10 4 (б). Начальные точки 
на кривых соответствуют степени подавления сиг- 
нала бутанолом. При возрастании отношения І/І 0 
до 1 можно было бы говорить о снятии ингибиро- 
вания электродного процесса вследствие десорб- 
ции бутанола с поверхности индикаторного элек- 
трода при воздействии на систему электрод - элек- 
тролит электромагнитного поля. Однако значения 


І/І 0 > 1 свидетельствуют о том, что возрастание сиг- 
нала обусловлено как процессами, протекающими 
в объеме раствора, так и процессами, связанными с 
изменением строения ДЭС. 

Таблица 3. Максимальная степень восстановления сигналов 
РЬ, СУ, 2п в присутствии бутанола при использова- 
нии различных фоновых электролитов: =0, 1 М, 

Е ъ =~1,4 В, УІ=60 мВ/с, І э =60 с, С ѣ =2,5 Ю- ? М, 
Са=2,5-КГ 7 М, Сі„=54СГ 7 М, С П ю=44 ммоль/л 


Фон 

Максимальная степень увеличения тока анодного пика (4Д) 

РЬ 

7*, МГц 

СЬ 

7*, МГц 

2п 

7’, МГц 

К 2 50 4 

15+0,2 

50,90,200 

2,1+0, 2 

200 

2, 5+0, 2 

30 

КСІОд 

1, 5+0,1 

130 

1,5+0, 1 

40 

1, 1+0,1 

30 

КР 

1,1+0, 1 

190,200 

1,8+0, 2 

200 

2,1+0, 2 

70,110 

КСІ 

1, 0+0,1 

50,60 

1,5+0, 2 

40 

1,7+0, 2 

30 

КВг 

1,4+0, 2 

150 

1, 1+0,1 

100,160 

1, 9+0,1 

40,50 

КІ 

1,6+0, 2 

200 

1, 3+0,0 

170 

1, 3+0,1 

70 


уі 0 




Рис. 3. Зависимость относительного увеличения тока пика 
свинца, кадмия и цинка в присутствии бутанола от 
частоты ВЧ поля: фон 0,1 М КІ (а); 0,1 М КСЮ А (б). 
Е ъ =~1,4 В, %=60 с, Ѵ/=60 мВ/с, С ш =44 ммоль/л, 
С ѣ =2,5- 10 7 М, С а =2,5- 10г 7 М, С ІП =5-Ю- 7 М 

Для однозначного ответа на вопрос, связано ли 
увеличение сигналов определяемых элементов с 
десорбцией бутанола с поверхности индикаторно- 
го электрода, была изменена методика экспери- 
мента. Раствор, не содержащий добавок бутанола, 
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подвергался воздействию ВЧ поля определенной 
частоты до тех пор, пока не устанавливалось ста- 
ционарное значение тока анодного пика исследуе- 
мого элемента, в той или иной степени превышаю- 
щее его исходное значение. Только после этого в 
исследуемый раствор делались добавки бутанола. 
Воздействие поля при этом не прекращалось. В ре- 
зультате были получены кривые зависимости тока 
пика от концентрации бутанола при заданной ча- 
стоте ВЧ поля и проведено их сравнение с соответ- 
ствующими зависимостями, полученными в отсут- 
ствие поля. 



О 5 10 15 20 


Спав’ ммоль/л 



О 5 10 15 20 


Спав’ ммоль / л 

Рис. 4. Зависимость относительной величины тока пика РЬ 
от концентрации бутанола при введении его в облу- 
чаемый раствор: фон 0,1 М КР (а); 0,1 М КС I (б). 
Е э =~1,4 В, 1=60 с, И 1=60 мВ/с, С ѣ =2,5-10г 7 М 

На фоне 0, 1 М КР добавки бутанола проводили 
при 60 и 180 МГц. Зависимость относительной ве- 
личины тока пика свинца от концентрации бутано- 
ла представлена на рис. 4, а. Показано, что при вве- 
дении ПАВ в облученный раствор регистрируемые 
сигналы несколько уменьшаются, но степень их 
подавления значительно ниже, чем в отсутствие 
поля, что свидетельствует о создании в растворе 
или на поверхности электрода условий, препят- 
ствующих адсорбции ПАВ. В большей степени это 
проявляется при частоте 180 МГц. При концентра- 
ции спирта 20 ммоль/л сигнал свинца уменьшается 
только на 8 %, в то время как в отсутствие поля при 
той же концентрации спирта сигнал подавляется 
более чем на 60 %. При частоте 60 МГц сигнал 


свинца практически не изменяет своего значения 
до концентрации бутанола 10 ммоль/л. При увели- 
чении концентрации до 20 ммоль/л сигнал снижа- 
ется на 20 %. Аналогичные исследования были 
проведены для свинца на фоне 0,1 М КС1 при 
/=140 МГц (рис. 4, б). В данном случае при добавле- 
нии бутанола ток пика свинца не только не умень- 
шался, но даже превышал исходный сигнал при- 
мерно в 1,2 раза. Очевидно, в данном случае про- 
должающееся воздействие ВЧ поля приводило к 
более глубокой перестройке ДЭС, связанной не 
только с десорбцией ПАВ, но и с изменением числа 
ионов фонового электролита. Таким образом, дан- 
ный эксперимент позволяет утверждать, что элек- 
тромагнитное поле, воздействуя на границу элек- 
трод - раствор, изменяет адсорбционные характе- 
ристики бутанола. 

Следует отметить, что установление стационар- 
ного значения сигнала при ВЧ воздействии на си- 
стему (с добавками ПАВ и без них) происходило 
постепенно в течение 4. ..5 мин. После отключения 
ВЧ генератора происходило постепенное сниже- 
ние сигнала до исходного значения, т. е. наблюда- 
лись процессы ресорбции молекул бутанола на по- 
верхности электрода. Время релаксации составля- 
ло 10... 15 мин. Таким образом, во всех случаях про- 
цессы релаксации системы протекали медленнее, 
чем процессы установления стационарного состоя- 
ния, соответствующие максимальной эффективно- 
сти ВЧ воздействия. 

Для определения степени заполнения поверх- 
ности электрода молекулами бутанола были опре- 
делены значения дифференциальной емкости 
электрода при различной концентрации ПАВ в ра- 
створе в области потенциалов регистрации воль- 
тамперной кривой. С этой целью был использован 
метод переменнотоковой вольтамперометрии, пре- 
доставляющий значительные возможности для 
изучения строения двойного электрического слоя 
и для исследований, касающихся адсорбции раз- 
личных веществ на поверхности электродов [18, 
19]. Такие возможности существуют, так как благо- 
даря большой частоте напряжения, через цепь те- 
кут большие токи, связанные с заряжением и раз- 
рядом двойного электрического слоя (ДЭС): 


где І 3 - ток заряжения, С Л — дифференциальная ем- 
кость ДЭС. 

Поскольку величина ^ постоянна при линей- 
ной развертке потенциала, то ток, регистрируемый 
в отсутствие фарадеевского процесса, пропорцио- 
нален дифференциальной емкости двойного слоя. 
Определив емкость электрода при различных по- 
тенциалах, мы рассчитали степень заполнения его 
поверхности молекулами адсорбата Ѳ по известной 
методике [13], а также нашли зависимость степени 
заполнения от потенциала индикаторного электро- 
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да. В табл. 4 представлена зависимость степени за- 
полнения ртутно-пленочного электрода молекула- 
ми бутанола в растворе 0, 1 М КР в отсутствие ВЧ 
поля и при воздействии поля частотой 200 МГц. 
Полученные результаты свидетельствуют о значи- 
тельном снижении степени заполнения в изучен- 
ном диапазоне потенциалов электрода. Подобная 
картина наблюдалась и на фоне остальных изучен- 
ных электролитов при воздействии ВЧ поля раз- 
личной частоты. Однако в присутствии поверх- 
ностно-активных анионов фона (Вг и I ) эффек- 
тивность ВЧ воздействия была значительно ниже - 
величина Ѳ 0 -Ѳ|Не превышала 0,2. ..0,3. 

Таблица 4. Зависимость степени заполнения Ѳ поверхности 
ртутно-пленочного электрода молекулами бута- 
нола от потенциала в отсутствие поля ( (=0) и при 
(=200 МГц (фон 0,1 М КГ, Спав =44 ммоль /л) 


-Е, В 

1,4 

1,2 

1,0 

0,8 

0,6 

0,5 

0,4 

0,3 

ѳ„ 

0,66 

0,84 

0,90 

1,0 

1,0 

0,83 

0,47 

0,34 

ѳ, 

0,10 

0,20 

0,21 

0,22 

0,25 

0,17 

0,15 

0,10 


Исходя из значений Ѳ, были рассчитаны по- 
стоянные уравнения изотермы адсорбции Фрум- 
кина, учитывающего взаимодействие молекул или 
ионов ПАВ в двойном электрическом слое с ком- 
понентами раствора и наиболее часто применяю- 
щегося для описания процессов адсорбции на 
электродах: 

Вс = ® ехр(-2 аѲ), 

1-0 

где В - константа адсорбционного равновесия, а - 
аттракционная постоянная [13]. 

Результаты эксперимента представлены в 
табл. 5. Небольшие положительные значения ат- 
тракционной постоянной в отсутствие поля свиде- 
тельствуют о наличии сил притяжения между мо- 
лекулами бутанола в ДЭС при использовании по- 
верхностно-инактивных фоновых электролитов. 
При переходе к фонам, содержащим поверхностно 
активные анионы (Вг и I ), аттракционное взаи- 
модействие увеличивается, вследствие специфиче- 
ской адсорбции анионов, ослабляющей силы от- 
талкивания между положительными концами ди- 
полей бутанола. При воздействии ВЧ поля аттрак- 
ционная постоянная меняет свой знак в присут- 
ствии поверхностно-инактивных фонов, что может 
быть следствием увеличения концентрации катио- 
нов фона в ДЭС, приводящего к возрастанию элек- 
тростатического отталкивания между адсорбиро- 
ванными катионами и положительными концами 
диполей молекул ПАВ. В присутствии поверхност- 
но-активных анионов фона смены знака аттрак- 
ционной постоянной не происходит, однако значе- 
ние ее уменьшается. При воздействии электромаг- 
нитного поля константа адсорбционного взаимо- 
действия В уменьшается, что говорит о сдвиге ад- 
сорбционного равновесия в сторону процесса дес- 
орбции. 


Таблица 5 . Значения аттракционной постоянной и константы 
адсорбционного равновесия изотермы Фрумкина 
без облучения ВЧ полем и при (=50 МГц 
(Спав =44 ммоль/л, Е=(-0,4)...(~0,8) В, 1=20° С) 


Фон 

(С=0,1 М) 

а 

В | 

(=0 МГц 

7=50 МГц 

7=0 МГц 

7=50 МГц 

КСЮ 4 

0,14 

-0,43 

4,54 

2,13 

КР 

0,15 

-0,45 

4,47 

2,06 

КСІ 

0,20 

-0,42 

5,12 

2,21 

КВг 

0,52 

0,28 

77,2 

27,2 

КІ 

0,57 

0,31 

73,3 

33,8 


Основываясь на литературных данных [4, 5, 7, 
20-22] и собственных исследованиях [2, 3, 8-10], 
можно на качественном уровне высказать предпо- 
ложения о природе процессов, протекающих при 
воздействии электромагнитного поля на систему 
электрод - электролит. 

Водный раствор поглощает энергию поля, что 
приводит к постепенному изменению структурной 
организации растворов. Увеличивается доля воды, 
связанной в кластеры, вследствие возникновения 
новых и упрочнения существовавших ранее водо- 
родных связей. Усиление когезионного взаимодей- 
ствия в водных кластерах ослабляет ион-дипольное 
взаимодействие, что приводит к увеличению по- 
движности ионов и возрастанию скорости их до- 
ставки к поверхности электрода (увеличение элек- 
тропроводности водных растворов электролитов об- 
наружено нами экспериментально). Кроме того, 
ускоряется процесс восстановления электроактив- 
ных ионов, т. к. активационный барьер для частицы, 
лишенной гидратной оболочки, значительно ниже. 

Исходя из предлагаемой нами гипотезы, сте- 
пень гидратации полярной группы дифильных мо- 
лекул бутанола также должна уменьшаться, что 
должно приводить к увеличению поверхностной 
активности спирта. Однако, поскольку адсорбция 
из растворов протекает как конкурирующая ад- 
сорбция, то можно предположить, что в результате 
ВЧ воздействия равновесие на границе электрод- 
раствор смещается в сторону адсорбции ионов фо- 
на, частично лишенных гидратной оболочки, и мо- 
лекул воды. Увеличение адсорбции катионов фона 
и сжатие диффузной части ДЭС способствует уве- 
личению объемной плотности заряда, что препят- 
ствует ориентации диполей ПАВ своим положи- 
тельным концом в сторону электрода. Это про- 
является в слабой зависимости тока пика исследуе- 
мых элементов от концентрации бутанола при его 
введении в облученный раствор (рис. 4). 

В случае, когда ПАВ вводится в необлученный 
раствор, а затем уже налагается ВЧ поле, оно, веро- 
ятно, способствует выдавливанию частиц адсорба- 
та из ДЭС вследствие усиления аттракционного 
взаимодействия молекул воды на поверхности 
электрода и увеличения концентрации катионов 
фона в плотной части ДЭС, что способствует уси- 
лению отталкивания между ионами фона и дипо- 
лями ПАВ. 
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Доказательством смещения адсорбционно-дес- 
орбционного равновесия на границе электрод-ра- 
створ при ВЧ воздействии является установленное 
уменьшение степени заполнения поверхности элек- 
трода (табл. 4) и уменьшение константы адсорбцион- 
ного равновесия (табл. 5). Зависимость степени вос- 
становления сигнала определяемого элемента и поло- 
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жения фоновой линии от времени ВЧ воздействия 
свидетельствует о постепенном изменении структуры 
раствора и связанного с ней строения ДЭС вследствие 
аккумулирования системой энергии ВЧ поля, а релак- 
сация указанных параметров к исходному значению - 
о постепенном переходе энергии поля в тепловую 
энергию после прекращения воздействия на систему. 
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